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Abstract 



The invention relates to a process for operating a system for the water vapor reforming of a hydrocarbon. 
The system includes a reactor which is suitable for POX operation as well as for a reforming operation, an 
evaporator, a hydrogen separating stage, and a catalytic burner device. A first part of the catalytic burner 
device is in thermal contact with the reforming reactor, and a second part of the burner device is in thermal 
contact with the evaporator. An air/hydrocarbon intermediate feeding pipe for the reactor and a pressure 
maintaining valve are provided for changing the reactor between the POX operation and the reforming 
operation. According to the process, during cold start of the system, a heating operation is carried out 
during which the reactor is first used in the POX operation at a lower pressure and subsequently is used for 
the reforming operation and simultaneously the pressure is increased to the normal operating pressure. The J 
invention is particularly useful for the water vapor reforming of methanol for obtaining hydrogen for a 
fuel-cell-operated motor vehicle 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG rst gestellt 

@ Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs und damit 
betreibbare Reformierungsanlage 

@ Die Erftndung bezieht sich auf ein Verfahren zum Be- 
trieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mit einem sowohl fur POX-Betrieb 
als auch Reformierungsbetrieb geeigneten Reaktor, ei- 
nem Verdampfer, einer Wasserstoffabtrennstufe und ei- 
ner katalytischen Brennereinrichtung sowie auf eine da- 
mit betreibbare Anlage. 

Bei einer erfindungsgemaften Anlage steht ein erster Teil 
der katalytischen Brennereinrichtung mit dem Reformie- 
rungsreaktor und ein zweiter Teil derselben mit dem Ver- 
dampfer in Warmekontakt. Zudem sind Mittel zum Um- 
schalten des Reaktors zwischen POX-Betrieb und Refor- 
mierungsbetrieb vorgesehen, die eine Luft/Kohlenwas- 
serstoff-Zwischeneinspeiseleitung fur den Reaktor und 
» ein Druckhalteventil beinhaltet. Verfahrensgemafc wird 
beim Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang durchge- 
fuhrt, bei dem der Reaktor zunachst im POX-Betrieb bei 
niedrigem Druck betrieben und anschlieftend auf Refor- 
mierungsbetrieb umgestellt und gleichzeitig der Druck 
auf den Normalbetriebsdruck gesteigert wird. 
Verwendung z. B. zur Wasserdampfreformierung von Me- 
thanol zwecks Gewinnung von Wasserstoff fur ein brenn- 
stoffzellenbetriebenes Kraftfahrzeug. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betrieb 
einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlen- 
wasserstoffs nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie 
auf eine nach diesem Verfahren betreibbare Reformierurigs- 
anlage nach dem OberbegrifF des Anspruches 10, insbeson- 
dere auf ein Verfahren zum Betrieb einer mobilen Anlage 
zur Wasserdampfreformierung von Methanol in einem 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug zur Bereitstel- 
lung des fur die Brennstoffzellen benotigten Wasserstoffs 
und auf eine dergestalt betreibbare Anlage. 

Die Wasserstoffabtrennstufe dient bei einer solchen An- 
lage mit ihrer selektiv wasserstoffdurchlassigen Membran 
dazu, den im warmgelaufenen Betrieb durch die Reformie- 
rungsreaktion erzeugten Wasserstoff von den iibrigen Be- 
standteilen des gebildeten Reformatgases abzutrennen. Dies 
steilt neben alternativen Vorgehensweisen, wie CO-Umset- 
zung zu Kohlendioxid uber eine CO-Qxidation oder die so- 
genannte CO-Shiftreaktion, eine Methode dar, ein im we- 
sentlichen aus Wasserstoff bestehendes Produktgas zu erhal- 
ten, in welchem die COKonzentration einen bestimmten, 
geringen SchweEwert nicht iiberschreitet. Dies ist zum Bei- 
spiel beim Einsatz des Produktgases als Anodengas eines 
Brennstoffzellensystems von Bedeutung, da dort das Koh- 
lenmonoxid als Katalysatorgift wirkt. Die Wasserstoffab- 
trennstufe kann als separate Einheit dem Reforrnierungsre- 
aktor nachgeschaltet oder in den Reformierungsreaktor inte- 
griert sein. 

BekannterrhaBen verlauft die Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion zur Reformierung eines Kohlen wasserstoffs, 
wie Methanol, endotherm und bei einer gegenuber Raum- 
temperatur erhohten Reaktionstemperatur Bei einem Kalt- 
start der Anlage kann daher mit der Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion nicht sofort Wasserstoff bereitgestellt werden, 
vielmehr miissen zunachst die Anlagenteile auf eine ent- 
sprechende Betriebstemperatur gebracht werden. Gerade im 
Anwendungsfall von Kraftfahrzeugen besteht jedoch der 
Wunsch, nach Auslosen eines Startvorgangs des Fahrzeuges 
und damit auch der Reformierungsanlage moglichst unver- 40 
zuglich Antriebsleistung durch die Brennstoffzellen zur Ver- 
fugung zu haben, was wiederum erfordert, daB die Refor- 
mierungsanlage moglichst schnell und mit moglichst gerin- 
gem Aufwand Wasserstoff bereitzustellen vermag. 

Hierzu wurden bereits verschiedentlich spezielle MaB- 
nahmen fur den Kaltstart von Reformierungsanlagen vorge- 
schlagen. 

So ist es aus den Patentschriften FR 1.417.757 und FR 
1.417.758 bekannt, bei einem Kaltstart einer Anlage zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol zunachst ein Ge- 
misch aus Methanol und einem Oxidationsmittel in den Re- 
formierungsreaktor einzuleiten, um dort eine entsprechende 
Verbrennungsreaktion durchzufuhren und damit den Reak- 
tor aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des Oxidationsmit- 
tels beendet und stattdessen das zu reformierende Methanol/ 
Wasserdampf-Gemisch zugefuhrt und die Wasserdampfre- 
formierungsreaktion gestartet. 

Aus der Patentschrift DE 44 23 587 C2 ist es bekannt, in 
einem mit geeignetem Katalysatormaterial, z. B. Cu/ZnO- 
Material, befullten Reformierungsreaktor je nach Steuerung 
der Zufuhrung der einzelnen Reaktionspartner in den Reak- 
tor und der dort herrschenden Temperatur Wasserstoff wahi- 
weise rnittels exothermer partieller Oxidation und/oder en- 
dotherrner Wasserdampfreformierung von Methanol zu ge- 
winnen. Bei geeigneter ProzeBfuhrung iaufen die beiden Re- 
aktionen parallel ab, wobei ein autothermer Reaktionsablauf 
einslellbar isi. 

Spezielle KalistartmaRnahmen wurden auch fur Anlagen 
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zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs 
ohne Verwendung einer Wasserstoffabtrennstufe vorge- 
schlagen. So beschreiben die Patentschriften US 4.820.594 
und US 5.110.559 Anlagen zur Wasserdampfreformierung 
eines Kohlenwasserstoffs, bei denen im Reformierungsreak- 
tor ein Brenner integriert ist der mit dem Reaktionsraum 
des Reaktors iiber eine warmeleitende Trennwand in War- 
mekontakt steht. Beim Kaltstart wird in diesem Brenner ein 
brennbares Gemisch bei offener Ramme verbrannt, das im 
Fall der US 5. 1 10.559 aus dem Reformierungsreaktor selbst 
stammt, wobei dem Reaktionsraum schon beim Kaltstart der 
zu reformierende, brennbare Kohlenwasserstoff zugefuhrt 
wird. Die heifien Verbrennungsabgase des in den Reaktor in- 
tegrierten Brenners werden in einen nachgeschalteten CO 
Shiflkonverter geleitet, um diesen damit aufzuheizen und 
auf diese Weise die Anlage schneller auf Betriebstemperatur 
zu bringen. 

Bei Verwendung des Prozesses der partieUen Oxidation 
des Kohlenwasserstoffs, d. h. des sogenannten POX-Prozes- 
ses, im Zusammenhang mit der Verwendung einer selektiv 
wasserstoffabtrennenden Membran besteht . allgemein die 
Schwierigkeit, daB an der Membran ein ausreichend hoher 
Betriebsdruck von typischerweise uber lObar zur Erzielung 
eines ausreichenden Wasserstoffdiffusions-Vermogens no- 
tig ist und gleichzeitig der POX-ProzeB ein sauerstoffhalti- 
ges Gas, z. B. Luff, benotigt, das folglich auf den Membran- 
betriebsdruck komprimiert werden muB, was mit entspre- 
chend hohem Aufwand verkniipft ist. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines Verfahrens und einer Anlage der eingangs ge- 
nannten Art zugrunde, bei denen die Anlagenkomponenten 
mit relativ geringem Aufwand bei einem Kaltstart moglichst 
rasch ihre Betriebstemperatur erreichen, so daB entspre- 
chend schnell Wasserstoff bereitgestellt werden kann. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch Bereitstellung 
eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruches 1 so- 
wie einer Reformierungsanlage mit den Merkmalen des An- 
spruches 10. 

Durch das Verfahren nach Anspruch 1 kann beispiels- 
weise die Reformierungsanlage nach Anspruch 10 bei ei- 
nem Kaltstart ohne groBen Aufwand vergleichs weise rasch 
auf ihren normalen, warmgelaufenen Betriebszustand ge- 
bracht werden, indem ein Aufheizvorgang durchgefuhrt 
wird, bei dem zunachst der sowohl auf POX-Betrieb als 
auch auf Wasserdampfreformierungsbetrieb ausgelegte Re- 
formierungsreaktor im POX-Betrieb bei relativ niedrigem 
Druck gefahren wird. Der exotherme POX-ProzeB erzeugt 
Warme, die je nach Systemaufbau uber direkte Festkorper- 
warmeleitung und/oder durch das bei der partiellen Oxida- 
tion gebildete Produktgas als Warmetragermedium in die 
Wasserstoffabtrennstufe transportiert wird und dort die 
Membran heizt. Das aus dem Reaktor austretende Produkt- 
gas, das aufgrund der stattfindenden partiellen Oxidation 
des Kohlenwasserstoffs bereits wasserstoffhaltig ist, wird 
dann von der Wasserstoffabtrennstufe zur katalytischen 
Brennereinrichtung weitergeleitet und dort katalydsch ver- 
brannt. Da die Brennereinrichtung wenigstens mit der Ver- 
dampfer und dem Reformierungsreaktor in Wannekontakt 
steht, werden auch diese Anlagenkomponenten rasch aufge- 
heizt. Zwarkonnen unterstiitzende AufheizmaBnahmen vor- 
gesehen sein, wie elektrische Beheizung von Verdampfer, 
Reformierungsreaktor und/oder Wasserstoffabtrennstufe 
oder direkte Einspeisung eines katalydsch brennbaren Ge- 
mischs in die katalytische Brennereinrichtung, dies ist je- 
doch nicht zwingend erforderlich. 

Sobald wenigstens der Retbnnierungsreaktor eine vor- 
gebbare Temperatur erreicht hat, die rnindestens der im spa- 
teren Normalbetrieb wahrend der VVasserdampfreformie- 
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rung verwendeten Normalbetriebstemperatur entspricht, 
wird in einer zweiten Betriebsphase des Aufheizvorgangs 
der POX-ProzeB gestoppt und das System auf den fur die 
wasserstoffabtrennende Membran benotigten Normalbe- 
triebsdruck von z. B. zwischen lObar und 40bar hochgefah- 
ren. Gleichzeitig wird damit begonnen, Wasser und den zu 
reformierenden Kohienwasserstoff in den Verdampfer ein- 
zuspeisen und dort zu verdampfen, um das entstehende Ge- 
misch dem Reaktor zuzufuhren und dort den Kohienwasser- 
stoff zu reforrnieren. Mit dem erhbhten Betriebsdruck und 
kontinuierlich steigender Membrantemperatur wird die 
Membran zunehmend fur Wasserstoff durchlassig. Beim 
Einsatz in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug 
kann von der Anlage daher zu diesem Zeitpunkt bereits so 
viel Wasserstoff geliefert werden, daB mit diesem ein einge- 
schrankter Fahrbetrieb mit der Leistung des Brennstoffzel- 
lensystems moglich ist. 

Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten Verfahren 
wird die Membran nicht nur mittels des durch die Wasser- 
stoffabtrennstufe hindurchgeleiteten Produktgases, sondem 
zusatzlich durch eine in der Wasserstoffabtrennstufe selbst 
oder einem mit ihr in Warmekontakt stehenden Teil der ka- 
talytischen Brennereinrichtung aktivierte katalytische Ver- 
brennung aufgeheizt. Dadurch erreicht die Membran noch 
schneller ihre Normalbetriebstemperatur. Dieses Verfahren 
eignet sich inbesondere zum Betrieb der nach Anspruch 11 
weitergebildeten Anlage. 

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Verfahren 
wird dem Reformierungsreaktor zu Beginn der ersten Be- 
triebsphase kurzzeitig elektrisch erzeugte Warme zugefuhrt, 
was ein rasches Starten des POX-Betriebes des Reaktors un- 
terstiitzt. 

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Verfahren 
wird in der ersten Betriebsphase des Aufheizvorganges das 
Verbrennungsabgas der kataLytischen Brennereinrichtung 
durch den Verdampfer und/oder die Membran geleitet, so 
daB diese Komponenten noch schneller aufgeheizt werden 
und ihre normale Betriebstemperatur erreichen. Die zusatz- 
liche Membranaufheizung ist insbesondere mit der nach An- 
spruch 12 weitergebildeten Anlage realisierbar. 

Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten Verfahren 
wird wahrend des Aufheizvorgangs in die katalytische 
Brennereinrichtung direkt derselbe Kohienwasserstoff, der 
anschlieBend refornuert wird, zwecks kataiy tischer Verbren- 
nung eingespeist. Dadurch ist die katalytische Brennerein- 
richtung in der Lage, den Reformierungsreaktor und/oder 
den Verdampfer und/oder die Wasserstoffabtrennstufe auch 
in den Zeitxaumen wirksam zu heizen, in denen noch keine 
entsprechend grofie Wasserstoffmenge aus dem POX-Be- 
trieb des Reformierungsreaktors in die katalytische Brenner- 
einrichtung gelangt, z. B. weil noch nicht ausreichend viel 
Wasserstoff erzeugt wird oder weil bereits merkliche Was- 
serstoffmengen durch die Membran hindurchdiffundieren 
und anderweidg genutzt werden. 

Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten Verfahren 
kann iiber wenigstens . eine Zwischeneinspeisungsleitung 
bzw. Brennstoffspeiseleitung Wasser vor dem Reformie- 
rungsreaktor und/oder vor der WasserstofTabtrennstufe und/ 
oder in die katalytische Brennereinrichtung zudosiert wer- 
den, um als Warmetransportmedium zu fungieren und 
gleichzeitig Uberhitzungen zu vermeiden. 

Ein nach Anspruch 7 wettergebildetes Verfahren eignet 
sich fur eine Anlage mit mehrteiliger katalytischer Brenner- 
einrichtung, die wenigstens einem dem Reformierungsreak- 
tor zugeordneten und einen dem Verdampfer zugeordneten 
Brennerteil aufweist. VerfahrensgemaB kann in einem sol- 
chen Fall das sauerstoffhaltige Gas individuell den verschie- 
denen Brennerteilen zugefuhrt werden, so daB die chemi- 



sche Verbrennungsenergie von direkt eingespeistem Brenn- 
stoff oder des aus dem Reforrnierungsreaktor kommenden, 
in die katalytische Brennereinrichtung eingespeisten Pro- 
duktgases gezielt auf die einzelnen Brennerteile verteilt 

5 werden kann. 

Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren 
werden der Verdampfer und der Reformierungsreaktor wah- 
rend des Aufheizvorganges auf eine Temperatur aufgeheizt, 
die oberhalb der Normalbetriebtemperatur bei warmgelau- 

10 fener Anlage liegt, um auf diese Weise die Anlage insgesamt 
schneller auf Normalbetriebsbedingungen zu bringen, ins- 
besondere die Wasserstoffabtrennstufe rascher aufheizen zu 
konnen. 

Ein nach Anspruch 9 weitergebildetes Verfahren eignet 

15 sich speziell fur den Einsatz in brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeugen. Bei diesem Verfahren ist vorgesehen, das 
heiBe Verbrennungsabgas der katalytischen Brennereinrich- 
tung zum Aufheizen eines Kuhlkreislauf s des Brennstoffzel- 
lensys terns zu nutzen. 

20 Vorteilhafte Ausfuhrungsforrnen der Erfindung sind in 
den Zeichnungen dargestellt und werden nachfolgend be- 
schrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 ein Blockmagramm einer Wasserdampfreformie- 
rungsanlage und 

25 Fig. 2 ein RuBdiagramm eines fiir die Anlage von Fig. 1 
geeigneten Betriebsverfahrens. 

Die in Fig. 1 dargestellte Anlage eignet sich z. B. zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol im mobilen Ein- 
satz in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug, 

30 um den fur die Brennstoffzellen benotigten Wasserstoff be- 
reitzustellen. Die Anlage beinhaltet einen Reformierungsre- 
aktor 1, der je nach den zugefuhrten S toff en und den Be- 
triebsparametern wahlweise im POX-Betrieb, in welchem 
ein zugefuhrter Kohienwasserstoff exotherm unter Biidung 

35 von Wasserstoff partiell oxidiert wird, oder im Reformie- 
rungsbetrieb, in welchem der Kohienwasserstoff mit Wasser 
endotherm zur Biidung von Wasserstoff umgesetzt wird, be- 
treibbar ist und dazu ein geeignetes Kataiy satormaterial ent- 
halt, z. B. ein Cu/ZnO-Material. Dem Reformierungsreaktor 

40 1 ist ein Verdampfer 2 vorgeschaltet, in den mittels einer 
entsprechenden Dosiereinrichtung 3 Wasser und Methanol 
eingespeist werden konnen. Wasser und Methanol werden 
aus entsprechenden, nicht gezeigten, im Fahrzeug mitge- 
fuhrten Vorratstanks in flussiger Form entnommen und der 

45 Dosiereinrichtung 3 iiber zugehorige Zufuhrleitungen 19, 20 
zugefuhrt. In die Verbindungsleitung zwischen Verdamper 2 
und Reforrnierungsreaktor 1 miindet eine erste Zwischen- 
einspeisungsleitung 21. An den Reformierungsreaktor 1 
schlieBt sich in Gasstromungsrichtung eine Wasserstoffab- 

50 trennstufe 4 an, wobei in die zugehorige Verbindungsleitung 
eine zweite Zwischeneinspeisungsleitung 5 miindet. 

Die Wasserstoffabtrennstufe 4 beinhaltet eine selektiv 
wasserstoffdurchlassige Membran 6, die den Innenraum der 
Wasserstoffabtrennstufe 4 in einen Gasdurchtrittsraum 7 

55 und einen Wasserstoffabzugsraum 8 unterteilt. Das eintritts- 
seitige, vom Reaktor 1 kommende Stoffgemisch wird iiber 
einen entsprechenden EinlaB in den Gasdurchtrittsraum 7 
eingeleitet. Soweit es Wasserstoff enthalt und der Betriebs- 
zustand der Membran 6 dies zulaBt, diffundiert der Wasser- 

60 stoff wenigstens teilweise durch die Membran 6 hindurch in 
den Wasserstoffsabzugsraum 8, wo er iiber eine Abzugslei- 
tung 9 entnommen und beispielsweise dem Anodenteil eines 
Brennstoffzellensystems zugefuhrt werden kann. Im ubri- 
gen verlaBt das Stoffgemisch den Gasdurchtrittsraum, iiber 

65 einen entsprechenden AuslaB und gelangt in eine daran an- 
geschlossene BrenneranschluBleitung 10. In der Brenneran- 
schluBleitung 10 befindet sich ein Druckhaltevent.il 18. 
S trot nab warts des D rue khalteven tils 18 miindet die Bren- 
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neranschiuBleitung 10 in einen ersten Teil 11a einer dreitei- 
ligen katalytischen Brennereinrichtung 11a, lib, 11c. Die 
drei Brennerteile 11a, lib, 11c sind seriell hintereinanderge- 
schaltet, wobei zwischen dem ersten und dem zweiten Teil 
11a, lib eine erste Brennstoffspeiseleitung 12 und zwischen 
dem zweiten und dritten Teil lib, 11c eine zweite Brenn- 
stoffspeiseleitung 13 vorgesehen sind. Aus dem dritten 
Brennerteil 11c wird das Verbrennungsabgas iiber eine Ab- 
gasleitung 14 abgefuhrt. Optional kann vorgesehen, das Ver- 
brennungsabgas aus der Abgasleitung 14 in eine an der Ein- 
trittsseite des Verdampers 2 vorgesehene Heizfluidleitung 
22 und/oder eine an der Eintrittsseite eines Heizkanalsy- 
s terns der Wasserstoffabtrennmembran 6 vorgesehene Heiz- 
fluidleitung 23 einzuspeisen, wie in Fig. 1 gestrichelt ange- 
deutet Auf diese Weise kann das heifie Verbrennungsabgas 
durch den Verdampfer 2 und/oder durch das Heizkanalsy- 
stem der Membran 6 hindurchgeieitet werden, urn den Ver- 
dampfer 2 und die Membran 6 schneller aufzuheizen. Der 
erste Brennerteil 11a steht uber eine erste warmeleitende 
Trennwand 15 mit der Wasserstoffabtrennstufe 4 in Warme- 
kontakt, der zweite Brennerteil lib steht uber eine zweite 
warmeleitende Trennwand 16 mit dem Reformierungsreak- 
tor 1 in Warmekontakt, und der dritte Brennerteil 11c steht 
uber eine dritte warmeleitende Trennwand 17 mit dem Ver- 
dampfer 2 in Warmekontakt. 

Die solchermaBen aufgebaute Anlage kann durch ein ent- 
sprechendes Betriebsverfahren bei einem Kaltstart sehr 
rasch auf ihren Normalbetrieb hochgefahren werden, in wel- 
chem die Anlagenkomponenten ihren jeweiligen norrnalen 
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des niedrigen Systemdrucks wird in dieser Betriebsphase al- 
lenfalls wenig Wasserstoff von der Membran 6 abgetrennt, 
wobei der Wasserstoff bei Bedarf als Brennstoff in die kata- 
lytische Brennereinrichtung 11a, lib, 11c eingespeist wer- 
den kann, um zum dortigen VerbrennungsprozeB beizutra- 
gen. Uber die Brennerzufuhrleitung 10, deren Druckhaite- 
ventil 18 in dieser Betriebsphase mit niedrigem System- 
druck offen ist, gelangt das Produktgas in die katalytische 
Brennereinrichtung, und zwar sukzessive in die drei Bren- 
nerteile 11a, lib, 11c, und wird dort katalytisch mit Luft ver- 
brannt, die zu diesem Zweck zusammen mit Wasser als 
Uberhitzungsschutz und Warmetragermedium uber die 
zweite Zwischeneinspeiseleitung 5 dem aus dem Reaktor 1 
kommenden Produktgas zugemischt wird. Auf diese Weise 
heizt die katalytische Brennereinrichtung Ua, lib, 11c den 
Reaktor 1, den Verdampfer 2 und die Wasserstoffabtrenn- 
stufe 4 auf, wobei sich der Reaktor 1 zusatzlich durch die bei 
der partiellen Methanoloxidation entstehende Warme auf- 
heizt. 

Je nach Anwendungsfall sind weitere unterstutzende 
HeizmaBnahmen realisierbar. So kann bei Bedarf das heiBe 
Verbrennungsabgas der katalytischen Brennereinrichtung 
11a, lib. He von der Abgasleitung 14 abgezweigt und uber 
die entsprechenden Zufuhrleitungen 22, 23 zum Verdampfer 
2 und durch diesen hindurchgeieitet und/oder zur wasser- 
stoffabtrennenden Membran 6 und durch in ihr ggf. vorgese- 
hene Heizkanale hindurchgeieitet werden. Dadurch tragt das 
heiBe Verbrennungsabgas zur Aufheizung des Verdampfers 
2 und der Membran 6 bei. AuBerdem kann das heifie Ver- 



mierung erforderliche erhohte Temperatur und den zur im 
wesentlichen vollstandigen Wasserstoffdiffiision durch die 
Membran 6 hindurch zusatzlich benotigten, erhohten Be- 
triebsdruck, erreicht haben. Ein vorteilhaftes, hierzu geeig- 
netes Verfahren wird nachfolgend unter Bezugnahme auf 
Fig. 2 erlautert, in welcher wesentliche Schritte dieses Ver- 
fahrens veranschaulicht sind. 

Nach Auslosen eines Kaltstarts 24 des Kraftfahrzeuges 
und damit auch der Reformierungsanlage wird ein Aufheiz- 
vorgang durchgefuhrt, der in einer ersten Betriebsphase 25 
me Aktivierung der katalytischen Brennereinrichtung 11a, 
lib, 11c und die Aktivierung des Reformierungsreaktors 1 
in der POX-Betriebsart bei relativ niedrigem Systemdruck, 
z. B. zwischen Ibar und lObar, bein-. haltet. Zur Aktivie- 
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den iiber die erste Zwischeneinspeisungsleitung 21 fliissi- 
ges, z. B. in einem Fahrzeugtank bevorratetes Methanol und 
Wasser sowie Luft in geeigneten Anteilen mit dem anfangli- 
chen niedrigen Systemdruck eingespeist. Gleichzeitig wer- 
den, soweit erforderlich, fliissiges Methanol als Brennstoif 
und Luft als Oxidationsmittel uber die beiden Brennstof- 
feinspeiseleitungen 12, 13 in die entsprechenden Teile lib, 
11c der katalytischen Brenneinrichtung eingespeist, wo das 
Methanol flammenlos katalytisch verbrannt wird. Zur Ver- 
meidung von Uberhitzungen kann zusatzlich Wasser in die 
Brennstoffeinspeiseleitungen 12, 13 in jeweils erforderli- 
cher Menge eingeleitet werden. Durch den katalytischen 
VerbrennungsprozeB in den beiden Brennerteilen lib, 11c 
werden uber die jeweilige warmeleitende Trennwand 16, 17 
der Reaktor 1 und der Verdampfer 2 aufgeheizt. Zusatzlich 
kann insbesondere zu Beginn der ersten Betriebsphase der 
Start der POX-Reakuon im Reaktor 1 durch elektrisch er- 
zeugte Warme unterstutzt werden. 

Auf diese Weise ist der Reaktor 1 in der Lage, bereits 
nach wehigen Sekunden durch partielle Methanoloxidation 
ein wasserstoffhaltiges Produktgas zu liefern. Dieses wird 
durch den Gasdurchtrittsraum 7 der Wasserstoffabtrennstufe 
4 hindurchgeieitet und heizt dort die Membran 6 auf. Wegen 



betriebenen Kraftfahrzeuges dazu genutzt werden, den 
Kuhlkreislauf eines BrennstofizeUensystems aufzuheizen. 
Als weitere AufheizmaBnahme kann vorgesehen sein, das 
aus dem Reformierungsreaktor 1 kommende Produktgas in 
der Wasserstoffabtrennstufe 4 wenigstens teilweise kataly- 
tisch zu verbrennen und dadurch die Membran 6 noch 
schneller aufzuheizen. Bei Verwendung einer Pd-Membran 
ist diese bereits geeignet katalytisch aktiv, andernfalls kann 
ein geeignetes Katalysatormaterial als Beschichtung der 
Membran 6 oder an anderer Stelle des Gasdurchtrittsraums 
7 z. B. als Schicht oder Schuttung vorgesehen sein. 

Sobald durch die verschiedenen HeizmaBnahmen der er- 
sten Betriebsphase 25 wenigstens der Reformierungsreaktor 
1 und der Verdampfer 2 eine fur beginnende Wasserdampf- 
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wird in einer anschlieBenden zweiten Betriebsphase 26 der 
POX-ProzeB gestoppt, indem die entsprechende Zufuhr der 
Reaktionspartner uber die erste Einspeiseleitung 21 und die 
Niederdruck-Luftdosierung fur die Membran 6 uber die 
zweite Zwischeneinspeiseleitung 5 beendet werden. Gleich- 
zeitig wird das Druckhalteventil 18 geschlossen, und flussi- 
ges Methanol und Wasser werden nun von der Dosierein- 
richtung 3 in den Verdampfer 2 eingespeist. Die Dosierein- 
nchtung 3 beinhaltet Dosierpumpen fur die fliissigen Edukte 
Methanol und Wasser, die so ausgelegt sind, daB sie fur den 
anschlieBend gewunschten erhohten Betriebsdruck geeignet 
sind. Dieser erhohte, fur die Wasserstoffdiffusionsfunktion 
der Membran 6 benotigte Betriebsdruck betragt typischer- 
weise zwischen lObar und 40b ar. 

Im Verdampfer 2 werden das Methanol und das Wasser zu 
einem Methanol/Wasserdampf-Gernisch verdampft, das als 
vorzugsweise uberhitztes Gemisch in den Reformierungsre- 
aktor 1 gelangt, wo das Methanol eine Wasserdampfrefor- 
mierung erfahrt, so daB ein wasserstoffreiches Reformatgas 
entsteht. Dieses gelangt zur Wasserstoffabtrennstufe 4, wo 
die Membran 6 mit zunehmender Temperatur und zu'neh- 
mendem Membrandifferenzdruck immer wasserstoffdurch- 
lassiger wird. AuBerdem heizt das Reformatgas die Mem- 
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bran 6 weiter auf. 

Sobald das System den erhohten Normalbetriebsdruck er- 
reicht hat, wird in einer dritten Belriebsphase 27 bei Nor- 
malbetriebsdruck und Normalbetriebstemperatur der iibn- 
gen Anlagenkomponenten die Membran 6 weiter erhitzt, urn 5 
ihre optirnale Wasserstoffdurchlassigkeit zu erreichen. In 
dieser dritten Betriebsphase verrnag die Membran 6 bereits 
so viel Wasserstoff abzutrennen, daB durch diesen bei Ein- 
satz in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug ein 
eingeschrankter Fahrbetrieb moglich ist. 10 

Wahrend des gesamten Aufheizvorganges mit den drei 
genannten Betriebsphasen 25, 26, 27 kann bei Bedarf zur 
Beschleunigung des Warmlaufvorgangs der Anlage vorge- 
sehen sein, den Verdampfer 2 und/oder den Reformierungs- 
reaktor 1 bei einer erhohten Temperatur zu betreiben, die 15 
oberhaib der im spateren Normalbetrieb verwendeten Nor- 
malbetriebstemperatur liegt. Dadorch wird zwar im Reaktor 
1 mehr Kohlenmonoxid gebildet, dies ist jedoch nicht weiter 
schadlich, da es nicht durch die Membran diffundieren kann 
and in der katalytischen Brennereinrichtung 11a, lib, 11c 20 
verbrannt wird. 

Sobald dann die Membran 6 ihren fur eine vollstandige 
WasserstorTdiffusion erforderlichen Betriebszustand hin- 
sichtlich Temperatur und Differenzdruck erreicht hat, ist der 
Aufheizvorgang beendet, und die Anlage geht in ihren Nor- 25 
malbetrieb 28 uber. Die Anlage erzeugt dabei ein wasser- 
stoffreiches Reformatgas im Reformierungsreaktor 1 aus ei- 
nem zugefuhrten Methanol/Wasserdampf-Gemisch, und der 
gebildete Wasserstoff wird von den iibrigen Reformatgasbe- 
standteilen durch die Wasserstoffabtrennstufe 4 selektiv ab- 30 
getrennt und kann uber die Abzugsleitung 9 z. B. einem 
BrennstofTzellensystem zugefuhrt wird. Die Beheizung der 
einzelnen Anlagenkomponenten wird soweit beibehalten, 
wie dies zur Aufrechterhaltung der optimalen Betriebstem- 
peraturen der einzelnen Komponenten erforderlich ist. Da- 35 
bei kann die Luft- und/oder Brennstoffdosierung fur die ein- 
zelnen Teile 11a, lib, 11c der katalytischen Brennereinrich- 
tung, wie auch wahrend des Aufheizvorganges, individuell 
eingestellt werden, urn den Reaktor 1, den Verdampfer 2 und 
die Wasserstoffabtrennstufe 4 auf deren jeweils optimaler 40 
Temperatur zu halten. 

Die Anlage bleibt dann im Normalbetrieb 28, bis das 
Fahrzeug abgestelit wird. Dann kann die Anlage ebenfalls 
abgesteilt werden (Schritt 29), da sie durch das beschriebene 
Verfahren zu einem spateren Zeitpunkt auch in kaltem Sy- 45 
stemzustand rasch wieder gestartet werden kann, so daB sie 
in sehr kurzer Zeit Wasserstoff liefern kann, was besonders 
fur den mobilen Anwendungsfall in brennstoffzellenbetrie- 
benen Kraftfahrzeugen von groBem Vorteil ist. Denn da- 
durch eriibrigt sich ein groBerer WasserstofTzwischenspei- 50 
cher, ohne daB die Reformierungsanlage bei abgestelitem 
Fahrzeug in betriebsbereitem, erwarmtem Zustand gehalten 
werden muB. 
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1. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit ei- 
nem Verdampfer (2), einem sowohl fur POX-Betrieb 
als auch Reformierungsbetrieb geeigneten Reformie- 60 
rungsreaktor (1), einer Wasserstoffabtrennstufe (4) mit 
selektiv wasserstoffdurchiassiger Membran (6) und ei- 
ner wenigstens mit dem Verdampfer und dem Refor- 
mierungsreaktor iiber je eine warmeleitende Trenn- 
wand in Wkrmekontakt stehenden katalytischen Bren- 65 
nereinrichtung, bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage der Kohlenwasser- 
stoff im Retormierungsreakror einer Wasser- 



dampfreformierungsreaktion unterzogen und der 
im gebildeten Reformatgas enthaltene Wasser- 
stoff in der Wasserstoffabtrennstufe bei geeignet 
hohem Normalbetriebsdruck und geeignet hoher 
Normalbetriebstemperatur von den restlichen Re- 
formatgasbestandteilen abgetrennt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

- beim Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang 
durchgefuhrt wird, bei dem in einer ersten Be- 
triebsphase (25) bei gegenuber dem Normalbe- 
triebsdruck geringerem Aumeizbetriebsdruck der 
Reformierungsreaktor (1) im POX-Betrieb zur 
partiellen Oxidation des Kohlenwasserstoffs be- 
trieben und das entstehende Produktgas uber die 
Wasserstoffabtrennstufe (4) in die katalytische 
Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) geleitet und 
dort mittels eines sauerstoffhaltigen Gases kataly- 
dsch verbrannt wird und bei dem in einer an- 
schlieBenden zweiten Betriebsphase der Refor- 
mierungsreaktor auf Reformierungsbetrieb umge- 
stellt und der Druck vom Aufheizbetriebsdruck 
auf den Normalbetriebsdruck angehoben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Membran (6) wahrend des Aufheiz- 
vorganges zusatzlich durch eine in der Wasserstoffab- 
trennstufe (4) aktivierte katalytische Verbrennung we- 
nigstens eines Teils des durch letztere hindurchgeleite- 
ten Produktgases oder durch einen mit ihr in Warme- 
kontakt stehenden Teil (11a) der katalytischen Brenner- 
einrichtung erwarmt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Reformierungsreaktor zu Be- 
ginn der ersten Betriebsphase zum Starten des POX- 
Betxiebes kurzzeitig elektrisch erzeugte Warme zuge- 
fuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Betriebs- 
phase (25) das Verbrennungsabgas der katalytischen 
Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) durch den Ver- 
dampfer (2) und/oder durch Heizkanale der Membran 
(6) hindurchgeleitet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Aufheizvor- 
ganges der KohlenwasserstofF direktin die katalytische 
Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) zur katalytischen 
Verbrennung eingespeist wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB iiber wenigstens eine 
Zwischeneinspeisungsleitung (5, 21) und/oder Brenn- 
stoffspeiseleitung (12, 13) Wasser als Warmetransport- 
medium und zur Vermeidung von Uberhitzungen in 
den Reformierungsreaktor (1) und/oder in die Wasser- 
stoffabtrennstufe (4) und/oder in die katalytische Bren- 
nereinrichtung (11a, lib, 11c) zudosierbarist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB bei mehrteiliger Ausie- 
gung der katalytischen Brennereinrichtung mit wenig- 
stens einem dem Reformierungsreaktor (1) zugeordne- 
ten Brennerteil (lib) und einem dem Verdampfer (2) 
zugeordneten Brennerteil (11c) das sauerstoffhaltige 
Gas individuell dem jeweiligen Brennerteil zufuhrbar 
ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB der Verdampfer (2) und 
der Reformierungsreaktor (1) wahrend des Aufheiz- 
vorganges bei einer Temperatur oberhaib der Norrnal- 
betriebsteniperatur betrieben werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 8, weiter 



DE 197 55 813 A 1 

9 



dadurch gekennzeichnet, dafi das Verbrennungsabgas 
der katalytischen Brennereinrichtung (11a, lib, 11c) 
zum Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines Brennstoff- 
zeUensystems in einem brennstoffzeilenbetriebenen 
Kraftfahrzeug genutzt wird. 5 
10. Anlage zur Wasserdampfreforimerung eines Koh- 
lenwasserstoffs, insbesondere zum Betrieb gemaB dem 
Verfahxen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, mi X 

~ einem sowohl fur POX-Betrieb als auch Refor- 
mierungsbetrieb geeigneten Reforrmerungsreak- to 
tor(l) ; 

- einem dem Reformierungsreaktor (1) vorge- 
schalteten Verdampfer (2) mit zugehoriger Do- 
siereinrichtung (3), . 

- einer dem Refonnierungsreaktbr nachgeschal- 15 
teten Wasserstoffabtrennstufe (4) und 

- einer katalytischen Brennereinrichtung (11a, 
lib, 11c), dadurch gekennzeichnet, daB 

- ein erster Teil (lib) der katalytischen Brenner- 
einrichtung mit dem Reformierungsreaktor (1) 20 
und ein zweiter Teil (11c) derselben mit dem Ver- 
dampfer (2) iiber eine jeweilige warmeleitende 
Trennwand (16, 17) in Warmekontakt stehen und 

- Mittel zum Betreiben des Reformierungsreak- 
tors (1) bei einem Kaltstart wahrend eines anfang- 25 
lichen Aufheizvorganges in einer ersten Betriebs- 
phase im POX-Betrieb mit niedrigerem Aufheiz- 
betriebsdruck und zum Umschalten auf Reformie- 
rungsbetrieb in einer zweiten Betriebsphase mit 
auf den hoheren Normalbetriebsdruck des an- 30 
schlieflenden Normalbetriebs steigendem Druck 
vorgesehen sind, wobei diese Mittel wenigstens 
eine Luft/Kohlenwasserstoff-Zwischeneinspei- 
sungsleitung (21) stromaufwarts des Reformie- 
rungsreaktors (1) und ein Druckhalteventil (18) 35 
stromabwarts der Wasserstoffabtrennstufe (4) be- 
inhalten. 

11. Anlage nach Anspruch 10, weiter gekennzeichnet 
durch erne LufVKohlenwasserstoff-Zwischeneinspei- 
sungsleitung (5) stromabwarts des Reformierungsreak- 40 
tors (1) und stromaufwarts der Wasserstoffabtrennstufe 
(4) 

12. Anlage nach Anspruch 10 oder 11, weiter dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Wasserstoffabtrennstufe (4) 
erne selektiv wasserstoffdurchlassige Membran (6)-be- 45 
mhaltet, die mit durchstrombaren Heizkanalen verse- 
hen ist. 
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